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(54) Rammengeschutzte Polyesterformmassen 



(57) Polyester wie Polyetljyienterephthalat Oder 
Polybutylenterephthalat werden durch den Zusatz von 
Calcium- oder Aluminiumsalzen von Phosphin- oder 
DiphosphinsSuren flammhemmend ausgerQstet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifftflammgeschutzte Polyesterformmassen. die Calcium- Oder Aluminiumphosphinate enthalten. 
Polymere warden hauflg dadurch flammfest gemacht. daB man diesen phosphorhaltige.oder halogenhaltige Ver- 
5 bindungen Oder Gemische davon zusetzt. Einige Polymere werden bei hohen Temperaturen, z. B. bei 250**C oder hohe- 
ren Temperaturen verarbeitet Aus diesem Grund eignen sich viele bekannte Flammhemmer nlcht fur solche 
Anwendungen. weil sie zu fluchtig oder nicht ausreichend hitzebestandig sind. 

Alkalisalze von Phosphinsauren sind thermisch stabil und bereits als f lammhemmende ZusStze fur Polyester vor- 
geschlagen (DE-A1 -2 252 258). Sie mussen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum Tell einen 
10 ungunstigen korrosionsfbrdernden EinfluB auf die Verarbeitungsmaschinen. 

Weiterhin sind die Saize von Phosphinsauren mit einem Alkalimetall oder einem Metal! aus der zweiten oder dritten 
Haupt- Oder Nebengruppe des Periodensystems zur Herstellung f lammwidriger Polyamid-Formmassen eingesetzt wor- 
den. Insbesondere die Zinksaize (DE-A1-2 447 727). Schwerentflammbare Thermoplaste lassen sIch auch herstellen 
durch den Einsatz der genannten PhosphinsSuresalze in Kombination mit Stickstoffbasen wie Melamin, Dicyandlamid 
15 Oder Guanidin (DE-At-28 27 867) . 

Eine weitere groSe Klasse von PhosphinsSuresalzen sind die polymeren Metallphosphinate. Diese stellen nichtio- 
nische Koordinationskomplexe dar und sind in organischen LOsungsmitteln loslich. Sie sind als Rammschutzkompo- 
nenten geeignet fur halogenierte aromatische Polymere sowie fur Polyester (US 40 78 016; US 4180495), Polyamide 
(US 42 08 321) und Polyester/Polyamide (US 42 08 322). Nachteilig ist die im allgemeinen schwierige technische Her- 
20 stellung dieser Metallphosphinatpolymeren. 

Es wurde nun uberraschendenweise gefunden, daB Calcium- und Aluminiumsaize von Phosphin- oder Diphosphin- 
sauren eine ausgezeichnete flammenhemmende Wirkung in Polyester-Kunststoffen zeigen, wahrend andere Metall- 
salze der gleichen Phosphin- oder Diphosphinsauren eine wesentlich schlechtere f lammhemmende Wirkung ergeben. 
Gegenstand der Erfindung ist somit eine Polyesterformmasse. die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder 
25 ein DiphosphinsSuresalz der Formel (II) und/oder deren. Polymere 
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SO enth^t, worin 

R1 . R2 d-Ce-Alkyl. vorzugsweise CrC4-Alkyl linear oder verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl. n-Propyl. Iso-Propyl, n-Butyl. 
tert.-Butyl, n-Pentyl; Phenyl; 

R3 CrCio-Alkylen. linear oder verzweigt, z.B. Methylen, Ethylen. n-Propylen. Iso-Propylen, n-Butylen.tert.-Buty- 

55 len. n-Pentylen, n-Octylen. n-Dodecyien; 

Arylen, z.B. Phenylen, Naphthylen; 

Alkylarylen. z.B. Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen. tert.-Butyl-phenylen. Methyl-naphthylen. Ethyl-naphthy- 
len, tert.-Butyl-naphthylen; 

Arylalkylen. z.B. Phenyl-methylen. Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 
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M Calcium-. Aluminium- lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 Oder 3; . - 

X 1 Oder 2 

5 

bedeuten. 

Polyester sind Polymere, die wiederholende, uber eine Estergruppe verbundene Einheiten in der Polymerkette ent- 
haiten Polyester, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen. sind beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia of 
industrial chemistry, ed. Barbara Elvers. Vol. 21 A, Kapitel 'Polyesters' (S. 227-251), VCH. Wenheim-Basel-Cambridge- 
10 New York 1992" beschrieben. worauf ausdriicklich Bezug genommen wird. 

Im folgenden bezeichnet der Begrlff "Phosphinsauresalz" Saize der Phosphin- und DIphosphinsauren und deren 

Polymere. . ^ . . 

Die erfindungsgemaBen Phosphlnsauresalze. die In waBrigem Medium hergestellt werden. sind im wesentlichen 

monomere Verbindungen. In Abhangigkeit von den Reaktlonsbedingungen kOnnen unter Umstanden auch polymere 
15 Phosphinsauresaize entstehen. 

Geeignete PhosphinsSuren als Bestandteil der erf indungsgemaBen Phosphinsauresaize sind beispielsweise: 

Dimethylphosphlnsaure. Ethyl-methylphosphinsaure. Diethylphosphinsaure. Methyl-n-propyl-phosphinsaure. Methan- 

di(methylphosphinsaure). Ethan-1 .2-(dimethylphosphinsaure), Hexan-1 ,6-di(methylphosphinsaure). Benzol-1 .4-(dime- 

thylphosphinsaure), Methyl-phenyl-phosphinsaure, Diphenylphosphinsaure. 
20 Die SaIze der Phosphinsauren gemaB der Erfindung kannen nach bekannten Methoden hergestellt werden. Die 

PhospWnsauren werden dabei in waBriger LOsung mit MetallcartK>naten. Metallhydroxiden Oder Metalloxiden umge- 

setzt. 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes der allgemeineh Formel I oder des Diphos- 
phinsauresalzes der Formel II kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen venwendet man 5 bis 30 Gew.- 
25 %. bezogen auf das Polymer. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten 
Phosphinsauresalzes ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. 

Die Phosphinsauresaize gemaB der Erfindung kGnnen je nach Art des venwendeten Polymeren und der gewunsch- 
ten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So kSnnen die Phosphinsauresaize z.B. 
zur Erzielung einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls enwunscht 
30 konnen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresaize eingesetzt werden. 

Die Phosphinsauresaize gemaB der Erfindung sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Ver- 
arbeitung noch beeinfluBen sie den Herstellprozess der Polyesterformmasse. Die Phosphinsauresaize sind unter Her- 
steliungs- und Verarbeitungsbedingungen fur Polymere nicht f luchtig. 

Das Phosphinsauresatz kann in das Polymer eingearbeitet werden. indem beides vermischt und anschlieBend in 
35 einem Compoundieraggregat (z.B. Zweischneckenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphinsauresalz 
in der Polymerschmeize homogenisiert wird. Die Schmeize kann als Strang abgezogen. gekuhit und granuliert werden. 
Das Phosphinsauresalz kann auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 

Es ist ebenso moglich. die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Polyestergranulat beizumischen und direkt 
auf einer SprltzgieBmaschine zu verarbeiten Oder vorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulieren und nach 
40 einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Der flammhemmende Zusatz kann auch wahrend der Polykondensation zugegeben werden. 
Den Einstellungen kGnnen neben den erfindungsgemaBen Phosphinsauresalzen auch Full- und Verstarkungsstoffe 
wie QIasfasern. Glaskugein oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Daneben kGnnen die Produkte andere 
Zusatze wie zum Beisplel Stabilisatoren. Gleitmittel. Fait>mittel, Nucleierungsmittel oder Antistatika enthalten. 
45 Die erfindungsgemaBen flammfesten Polyester eignen sich zur Herstellung von Formkorpern. Filmen. Faden und 
Fasern. z.B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 

Beispiele 

so 1 . Herstellung von Phosphinsauresalzen 

1,1 Herstellung des Calciumsalzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

1630 g (15.1 Mol) Ethyl-methylphosphinsaure werden in 3 I Wasser gelGst und 422,8 g (7,55 Mol) Calciumoxid 
(ungelGschter Kalk) portionsweise unter lebhaftem Ruhren eingetragen in 1.5 Stunden. die Temperatur steigt 
55 auf yS'C. Dann wird weiter Calciumoxid eingetragen. bis eine in die Ldsung eingefuhrte pH-Eleklrode pH = 7 

anzeigt. Nun wird etwas Aktivkohle zugegeben und 1.5 Stunden am RuckfluB gerOhrt und dann flltriert. Das 
Filtrat wird zur Trockene eingedampft und bei 120*C bis zu Gewichtskonstanz im Vakuum-Trockenschrank 
getrocknet. Man erhait 1 920 g eines weiBen Pulvers. das bis 300*»C nicht schmilzt. Ausbeute 1 00 % der Theorie. 
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1.2 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethyl-methylphosphinsSure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyl-methylphosphinsaure werden in 6,5 1 Wasser gelost und 507 g (6,5 Mol) Aluminium- 
hydroxid unter lebhaftem ROhren zugegeben. dabei wird auf 85**C erw§rmt. Insgesamt wird 65 Stunden bei 80 
- 90^*0 geruhrt. dann wird auf 60**C abgekuhit und abgesaugt. Man erhSlt nach Trocknung im Vakuum-Trocken- 
schrank bei 120''C bis zur Gewichtskonstanz 2140 g eines feinkGrnigen Pulvers, das bis SOO^'C nicht schmilzt. 
Ausbeute: 95 % der Theorie. 

1 .3 Herstellung des Calciumsalzes der Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure 

325.5 g (1 ,75 Mol) Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure werden in 500 ml Wasser gelost und 129,5 g (1 .75 Mol) 
Calciumhydroxid portlonsweise unter lebhaftem Ruhren in einer Stunde eingetragen. Dann wird einige Stunden 
bei 90 ■ 95°C geruhrt. abgekuhit und abgesaugt. Man erhait 335 g nach Trocknung im Vakuum-Trockenschrank 
be! 150**C. Das Produkl schmrlzt bis 380^*0 nicht. Ausbeute: 85 % der Theorie. 

1 .4 Herstellung des Aluminiumsalzes der Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure 

334.8 g (1,8 Mol) Ethan- 1,2-bismethylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelost und 93,6 g (1,2 Mol) 
Aluminlumhydroxid portionsweise unter lebhaftem Ruhren in einer Stunde eingetragen, Dann wird 24 Stunden 
unter RQckf lu 8 gehalten und anschlieSend hei 8 abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man erhalt nach Trock- 
nung 364 g eines wel8en Pulvers, das bis SSO^'C nicht schmilzt. Ausbeute: 100 % der Theorie. 

1 .5 Herstellung des Calciumsalzes der Methyl -propylphosphinsaure 

366 g (3,0 Mol) Methyl-propylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelost und 84 g (1,5 Mol) Calciumoxid 
portionsweise unter lebhaftem ROhren eingetragen, dabei steigt die Temperatur auf 65°C. Nun wird bei dieser 
Temperatur gehalten, bis eine klare Ldsung entsteht. Nun wird zur Trockene im Vakuum eingedampft. Man 
erhalt nach Trocknung des RQckstandes bei 120**C im Vakuum-Trockenschrank 364 g. Ausbeute: ca. 85 % der 
Theorie. 

2. Herstellung und PrOfung von f lammhemmenden Polyester 

Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermischt und auf einem handelsublichen Zwei- 
wellen-Compounder eingearbeitet. Bei glasfaserverstarkten Einstellungen wurden fur Polyester handelsubliche 
Glasfasern in die Schmelze dosiert. 

Die Massetemperaturen bei der Compoundierung betrugen bei Polybutylenterephthalat (PBT) ca. 250**G. bei 
Polyethylenterephthalat (PET) ca. 270*»C. 

Die Probekorper wurden auf einer SpritzgieBmaschine nach ISO 7792-2 hergestellt. 

An Probekorper aus jeder Mischung wurden die Brandklasse UL94 (Underwriter Laboratories) an Probekorpern 
der Dicke 1,2 mm bestimmt und ReiBfestigkeit und Bruchdehnung nach ISO 527 ermittelt. 
Nach UL 94 ergeben sich folgende Brandklassen: 

V-0 kein Nachbrennen linger als 10 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Beflammungen nicht grOBer als 
50 sec, kein brennendes Abtropfen, kein vollstandiges Abbrennen der Probe, kein Nachgluhen der Proben 
Idnger als 30 sec nach Bef lammungsende 

V-1 kein Nachbrennen langer als 30 sec nach Bef lammungsende. Summe der Nachbrennzeiten bei 1 0 Beflam- 
mungen nicht groBer als 250 sec, kein Nachgluhen der Proben langer als 60 sec nach Beflammungsende. 
ubrige Kriterien wie bei V-0 

V-2 Zundung der Watte durch brennendes Abtropfen, ubrige Kriterien wie bei V-1 

V-2 erfullt nicht die Brandklasse V-2. 

2.1 . 1 Aus PBT und dem Calciumsalz der Ethylmethylphosphinsaure in verschiedenen Konzentrationen wurden 
mit 30 % Glasfasern verstarkte Compounds ohne weitere Zusatze hergestellt. Prufkorper ge^ritzt und mit 
fblgendem Ergebnis gepruft: 



Kbnzentration Ga-Salz / % 


Brandklasse UL 94 


ReiBfestigkeit / Nmm"2 


Bruchdehnung / % 


20 


V-0 


130 


2,4 


17,5 


V-0 


134 


2.7 


15 


V-2 


139 


3,0 


12.5 


<V-2 


140 


3.1 



EP 0 699 708 A2 

2.1.2 Entsprechend mil dem Caldumsalz der Propylmethylphosphinsaure (Polymer: PBT): 



Konzentratlon Ca-Salz % 


Brandklasse UL 94 V-0 


ReiBfestigkeit N/mm2 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


133 


2.2 



2.2 Wie bei Beispiel 2.1 . 1 wurde mit dem Aluminiumsalz der EthyimethytphosphinsSure verfahren (Polymer: PBT). 



Konzentratlon A!-Salz % 


BrandWasse UL 94 


ReiBfestigkeit N/mnt2 


Bruchdehnung % 


20 


y-0 


115 


2.0 


17.5 


V-1 


120 


1.9 


15 


v-2 


130 


2,1 


12.5 


V-2 


135 


2.5 



Bei Zugabe von 20 % der phosphorhaltigen Verbindung wird die Brandklasse UL 94 V-0 eingestellt. bei 17,5 
% nur noch UL 94 V-1 erreicht. 
25 2.3 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird der Einf luB des in der deutschen Anmeldung DE-A1 -2 252 258 enwahnten Natriumsalzes der Ethylmethylp- 
hosphinsSure auf die Flammfestigkeit von PBT gezeigt: 



Konzentratlon Na-Salz % 


Brandklasse UL 94 


ReiBfestigkeit N/mm2 


Bruchdehnung % 


30 


V-0 


40 


0,4 


20 


< V-2 


70 


1.0 


15 


< V-2 


93 


1.5 


10 


<V-2 


116 


1.7 



Von dieser Verbindung sind 30 % erforderlich, urn UL 94 V-0 zu en-eichen; bei einer Konzentration von 20 % 
wird die Brandklasse UL 94 V-2 nicht mehr erfullt. Die f lammhemmende Wirkung dieser Verbindung ist erheblich 
geringer als die der in den Beispielen 1 und 2 erwahnten erfindungsgemSBen Verbindungen. Daneben ergeben 
sich im Vergleich zu den Einstellungen mit den erfindungsgemSBen Verbindungen sehr niedrlge ReiBlestigkeiten 
und Bruchdehnungen der gespritzten Prufkorper. die in der Praxis nicht akzeptabel sind. 

2.4 Bisher wurden Beispiele mit glasfaserverstarktem PBT angefuhrt. Beispiel 2.4 zeigt die Wirksamkeit der bean- 
spruchten Verbindungen am Beispiel des Calciumsalzes der Ethylmethylphosphinsfiure in unverstfirktem PBT. 





Konzentration Ca-Salz / % 


Brandklasse UL 94 


UnverstSirkt 


25 


V-0 


Unverstarkt 


20 


V-1 



Bei unverstarkten Produkten ist eine h6here Einsatzmenge im Vergleich zu glasfaserverstarkten Einstellungen 
erforderlich. bei denen der Polymeranteil geringer ist. 
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2.5 Beispiel 2.5 zeigt die Wirksamkeit der beanspruchten Verbindungen in unverstarktem und verstarktem PET am 
Beispiel des Caiciumsalzes der Ethylmethyiphosphinsdure. 





Konzentration Ca-Salz % 


BrandWasse UL 94 


unverstarkt 


25 


V-0 


30 % Glasfasern 


30 


V-0 


30 % Glasfasern. 


25 


v-0 


3G % Glasfasern 


20 -i 


v-0 



75 

Patentanspruche 

1, Polyesterformmasse. die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) 
und/oder deren Polymere 
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45 R1 . R2 -CrCe-AlkyI, linear cxJer verzweigt: Phenyl; 



R3 CrCio-Alkylen, linear Oder verzweigt; Arylen; Alkylarylen; Arylalkylen; 

M Calcium-, Aluminium- lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 Oder 3; 

so X 1 Oder 2 



bedeuten. 

2. Polyesterformmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB als Polyester Polybutylenterephthalat Oder 
55 Polyethylenterephthalat enthalten ist. : 

3. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB Calcium- Oder Aluminiumsaize min- 
destens einer Phosphinsdure der Formel I oder mindestens einer Diphosphinsdure der Formel II enthalten sind. 
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4. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 30 Gew.-% von Phospiiinsaure- 
salzen der Formel I und/oder von Diphosphinsauresalzen der Forme! II und/oder von deren Polymeren enthalten 
sind. 

5 5. Venwendung von Phosphinsauresalzen der Formel I und/oder von Diphosphinsauresalzen der Formel II und/oder 
von deren Polymeren als Flammschutzmlttel f Qr Polyesterformmassen. 

6. Venwendung von Phosphinsauresalzen der Formel I und/oder von Diphosphlnsauresalzen der Formel II und/oder 
deren Polymere als Flammschutzmlttel fOr Fbrmmassen, die Polyethylenterephthalat Oder Polybutylenterephthalat 
10 enthalten. 
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